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(54) Title: METHOD FOR MAKING POLYURETHANE FOAM, AMINE POLYESTER POLYOL USED IN SAID METHOD AND 
RESULTING FOAM 

(54) litre: PROCEDE DE FABRICATION DE MOUSSE DE POLYURETHANE, POLYESTER POLYOL AMINE UTILISE DANS CE 
PROCEDE ET MOUSSE OBTENUE 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for making a polyurethane foam by reacting at least a polyester polyol with at least a polyisocyanate 
in the presence of a foaming agent and a catalytic agent, such a polyester polyol having been previously obtained by reacting a reactive 
acid A comprising at least an aliphatic or aromatic poiyacid with functionality not less than 2 with at least a polyol P2 with functionality 
equal to 2 and at least a polyol P3 with functionality not less than 3, being thereafter called AP2P3, wherein the catalytic agent at least 
partly consists of at least one amine polyester polyol AP2P3, wherein at least part of polyol P3 consists of at least a polyoxyalkylene 
polyalkanolamine having at least a tertiary amine function, the alkanol radicals of said polyalkanolamine being Q-C6, the alkylene oxide 
units being C2-C4 and the statistical mean of the number N of alkylene oxide units per polyoxyalkylene polyalkanolamine being equal to f x 
X, f being the number of hydroxyl functions per polyalkanolamine molecule and X being a number ranging between 1 and 10, inclusively. 

(57) Abrege* 

L* invention conceme un precede de fabrication d'une mousse de polyurethane par reaction d'au moins un polyester polyol et d*au 
moins un polyisocyanate en presence d'un agent de moussage et d'un agent catalyseur, un tel polyester polyol ayant £te* pr6alablement 
obtenu par reaction d f un reactif acide A comprenant au moins un polyacide aliphatique ou aromatique de fonctionnalite au moins egale 
a 2 avec au moins un polyol P2 de fonctionnalite egale a 2 et au moins un polyol P3 de fonctionnalite au moins egale a 3 et etant par 
la suite designe* par AP2P3, dans lequel l'agent catalyseur est au moins partiellement constitue par au moins un polyester polyol AP2P3 
amine, dans lequel au moins une partie du polyol P3 est constituee par au moins une polyalkanolamine polyoxyalkyienee ayant au moins 
une fonction amine tertiaire, les radicaux alkanol de ladite polyalkanolamine etant en C1-C& les motifs oxyde d'aikylene etant en C2-C4 et 
la moyenne statistique du nombre N de motifs oxyde d'alkylene par molecule de polyalkanolamine polyoxyalkyienee etant egale a f x X, f 
etant le nombre de fonctions hydroxyle par molecule de polyalkanolamine et x etant un nombre compris entre 1 et 10, bomes incluses. 
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PROCED6 DE FABRICATION DE MOUSSE DE 
POLYUR6THANE, POLYESTER POLYOL AMINfi UTILISE 
DANS CE PROCED6 ET MOUSSE OBTENUE 

La pr6sente invention concerne un proc£d£ de fabrication 

5 d'une mousse de polyur^thane par reaction d'un polyol avec un 
polyisocyanate, dans lequel on utilise une amine tertiaire comme 
catalyseur, et dans lequel on utilise un agent d'expansion ou agent 
moussant, tel que l'eau par exemple. 

II est bien connu d'utiliser une ou plusieurs amines 

10 tertiaires pour catalyser une premifere reaction : celle d'au moins un 
polyol avec au moins un polyisocyanate. D' autre part, dans le cas oii 
l'eau est utilisee comme agent moussant, la (les) amine(s) tertiaire(s) 
est (sont) susceptible(s) de catalyser une seconde reaction : celle de 
l'eau avec les fonctions isocyanate libres, reaction qui produit le 

15 d^gagement de gaz carbonique servant k V expansion de la mousse. II 
existe plusieurs techniques connues de preparation de polyurd thanes. 
Selon une premifere technique, on fait reagir au moins un poly£ther 
polyol et/ou au moins un polyester polyol avec au moins un 
polyisocyanate de fagon k obtenir un pr£polymfere contenant des 

20 groupes isocyanates libres, puis on fait r£agir le pr£polymfere obtenu 
avec une quantity suppl£mentaire de polyol(s). Une autre technique 
bien connue est la technique dite "one shot" ou Ton introduit tous les 
ingredients s6par£ment, ou s£lectivement pr£m£lang6s selon leur 
compatible, dans la tfcte de melange. 

25 Les amines tertiaires connues peuvent favoriser la 

premifere reaction et/ou la seconde reaction k des degr£s variables. 
Lorsque Tune des reactions n'est pas catalys£e ou insuffisamment 
catalys€e, il est alors n£cessaire d'utiliser un autre catalyseur pour 
T autre reaction. Cet autre catalyseur peut etre un d£riv£ 

30 organom£tallique, tel que l'octoate stanneux ou le dibutyl dilaurate 
d'6tain, connu pour catalyser pr6f6rentiellement la reaction isocyanate 
polyol. On cherche done a utiliser des amines tertiaires catalysant de 
fagon satisfaisante les deux reactions. II est connu d'utiliser des amines 
tertiaires telles que la N-6thylmorpholine, la dim€thylbenzylamine, la 

35 tri£thylfenediamine et l'hexad6cyl dim£thylamine, ces amines tertiaires 
6tant introduites en tant que telles dans le m61ange r6actionnel. 
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Mais ces amines tertiaires prSsentent un inconvenient : 
elles sont volatiles, ont une odeur amin6e trfes ddsagr^able et sont 
souvent toxiques. Comme la majeure partie de 1' (des) amine(s) 
tertiaire(s) reste dans la mousse k l'etat libre, la mousse prepare a une 

5 odeur indesirable et degage des vapeurs toxiques. De plus, la 
manipulation des amines tertiaires lors de la fabrication de la mousse de 
polyur&hane demande des precautions particulifcres pour repondre aux 
normes de s£curit£. 

Pour rem&iier aux inconv&iients ci-dessus, on a propose 

10 (article de Savoca, Franson et Louie, UTECH'92 Conference 
Proceedings, p. 309-315 et US-A-4 433 170) d'utiliser des amines 
moins volatiles, de poids moieculaire eieve, mais le rapport en poids de 
la fonction amine tertiaire par rapport au poids de la molecule devient 
faible et la rdactivite du catalyseur diminue. De plus, ces amines sont 

15 plus cofiteuses, elles ont encore souvent une odeur d£sagr£able et ont 
souvent une reactivite trop differente de celle des amines standard, ce 
qui est mal accepte par les producteurs de mousse. 

Par ailleurs, on a aussi propose (article de Diblitz et Hoell, 
UTECH'92 Conference Proceedings, p. 80-85) de fixer le catalyseur 

20 amine tertiaire sur des fonctions isocyanate libres. Dans ce but, on 
ajoute au melange r£actionnel une amine tertiaire par exemple 
hydroxyiee qui r£agit avec les fonctions isocyanate lors de la 
preparation du polyurethane. Mais, dans ce cas, il est encore n£cessaire 
de manipuler les amines polluantes au stade de preparation de la 

25 mousse et des precautions sont encore necessaires pour repondre aux 
normes de securite. 

La preparation d'un polyur ethane par reaction d'au moins 
un polyester polyol avec au moins un polyisocyanate est bien connue. 
Ce polyester polyol est prepare, de fa?on classique, par reaction d'un 

30 reactif acide ayant une fonctionnalite egale au moins & 2, tel que 1'acide 
adipique avec au moins un polyol de fonctionnalite egale $l 2, tel que le 
diethylfcne glycol, designe par la suite par P2, et au moins un polyol de 
fonctionnalite au moins egale £ 3, tel que le trimethylol propane, le 
glycerol ou le pentaerythritol, designe par la suite par P3. FR-A- 

35 2 747 389 decrit la fabrication de polyester polyols particuliers 
susceptibles d'etre utilises pour la fabrication de mousses de 
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polyurethane ne prgsentant pas de "fogging" lorsqu'elles sont utilises 
dans Thabitacle d'un vehicule. Selon ce brevet, le polyol P2 comprend 
du monoethylfcne glycol et, eventuellement, un glycol branche de 
fonctionnalite egale k 2 et le polyol P3 est un polyol polyoxyalkyiene 

5 qui est, entre autres, obtenu * partir de triethanolamine ou de 
triisopropanolamine. Dans la preparation des mousses de polyurethane 
decrite dans FR-A-2 747 389, on ajoute toujours un catalyseur amine 
tertiaire s6par6, la dibutylbenzylamine selon les exemples. 

Selon la pr6sente invention, on a trouv6 que lorsque le 

10 polyester polyol est prepare 3k partir d'au moins un polyol P3 qui est un 
polyol polyoxyalkyiene obtenu par oxyalkyienation d'une 
polyalkanolamine tertiaire et qu'il est done "amine", il n'est plus 
indispensable, lors de la fabrication de la mousse de polyurethane, 
d'ajouter s€par6ment une amine tertiaire comme catalyseur, ou, que 

15 pour le moins, la quantity d* amine tertiaire s6par6e k ajouter est 
nettement diminu£e. En effet, on a trouve que le polyester polyol amine 
ci-dessus defini a une action autocatalytique, c'est-&-dire qu'il a, & la 
fois, une fonction de rdactif et une fonction de catalyseur. 

Dans tout le texte de la pr£sente demande de brevet, on a 

20 designe de fagon ggn£rique par "polyalkanolamine", une amine 
alkanolee qui peut &tre soit une polyalkanolmonoamine soit une 
poly alkanolpoly amine . 

Dans un premier mode de mise en oeuvre, la 
polyalkanolamine tertiaire est une polyamine dont au moins un groupe 

25 amine, et de preference tous les groupes amine, est (sont) tertiaire(s) et 
substitue(s) par des radicaux alkanol en C\-Cg, identiques ou 

diff6rents. 

Dans un second mode de mise en oeuvre, la 
polyalkanolamine tertiaire est une monoamine tertiaire substitute par 
30 des radicaux alkanol en Ci-C(>, identiques ou diffcrents. 

De fagon generate, selon la prtsente invention, on a trouve 
qu'un polyester polyol amine dans lequel est inseree au moins une telle 
polyalkanolamine polyoxyalkyienee avait, par lui-meme, une action 
catalytique pour la formation de mousses de polyurethane. II agit 
35 principalement sur la reaction de moussage en presence d'eau et dans 
une certaine mesure sur la reaction du polyol avec un isocyanate, dite 
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de geiification. Par consequent, il est possible de n'utiliser aucun autre 
catalyseur amine, seule une faible quantity de catalyseur du type 
organometallique pouvant eventuellement Stre ajoutee pour acc616rer la 
reaction de geiification et obtenir une mousse ne s'affaissant pas. 
5 Selon 1' invention, 1' amine tertiaire est introduite lors du 

processus de polyesterification dans au moins un polyester polyol 
utilise pour la fabrication du polyur&hane : elle est done incluse ou 
inseree dans ledit polyester polyol ; il en rgsulte que : 

on evite les risques de degagement d' amine tertiaire lors de la 
10 fabrication du polyurethane et, par consequent, il n'y a ni probl&me 
d'odeur ni probl&me de toxicity sur le site de production de 
mousse ; on evite ainsi des problfemes de pollution lors de la 
production de la mousse et on evite d* avoir k prendre certaines 
precautions particulifcres pour repondre aux normes de securite ; 
15 - on obtient des mousses qui n'ont pas d'odeur aminee et sont moins 
toxiques* En particulier, on evite ainsi une source de "fogging" 
lorsque la mousse est utilisee dans l'habitacle d'un vehicule 
automobile, et de plus lorsqu'on met en oeuvre des polyester 
polyols tels que ceux decrits dans FR-A-2 747 389, ne contenant 
20 pas de dimferes cycliques volatils, la mousse ne provoque aucun 
"fogging". 

La presente invention a, par consequent, pour objet un 
procede de fabrication d'une mousse de polyurethane par reaction d f au 
moins un polyester polyol et d'au moins un polyisocyanate en presence 

25 d'un agent de moussage et d'un agent catalyseur, un tel polyester 
polyol ayant ete prealablement obtenu par reaction d'un reactif acide A 
comprenant au moins un polyacide aliphatique ou aromatique de 
fonctionnalite au moins egale k 2 avec au moins un polyol P2 de 
fonctionnalite egale & 2 et au moins un polyol P3 de fonctionnalite au 

30 moins egale k 3 et etant par suite designe par AP2P3, caracterise par le 
fait que 1' agent catalyseur est au moins partiellement constitue par au 
moins un polyester polyol AP2P3 amine, dans lequel au moins une 
partie du polyol P3 est constituee par au moins une polyalkanolamine 
polyoxyalkyienee ayant au moins une fonction amine tertiaire, les 

35 radicaux alkanol de ladite polyalkanolamine etant en C1-C6, les motifs 

oxyde d'alkylfene etant en C2-C4 et la moyenne statistique du nombre N 
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de motifs oxyde d^alkylfene par molecule de polyalkanolamine 
polyoxyalkyldnde etant egale k f x x, f etant le nombre de fonctions 
hydroxyle par molecule de polyalkanolamine et x etant un nombre 
compris entre 1 et 10, bornes incluses, de preference entre 2 et 5. 
5 De pr6f6rence, l'agent de moussage est 1'eau. 

Selon T invention, de preference aucun catalyseur amine 
autre que le polyester polyol AP2P3 amine n'est utilise. Cependant, il 
peut 6tre avantageux d'aj outer egalement un catalyseur non amine de 
type organometallique tel que Toctoate stanneux ou le dibutyl dilaurate 
10 detain pour acceierer la reaction de geiification de l'isocyanate avec le 
polyol et obtenir ainsi une mousse plus stable. 

La polyalkanolamine peut avantageusement 6tre une 
poly amine, dont toutes les fonctions amine sont tertiaires ; mais, de 
fa?on particulifcrement preferee, la polyalkanolamine est une 

15 monoamine tertiaire. 

De preference, les radicaux alkanol de la (des) 
polyalkanolamine(s) sont en C2-C3 et les motifs oxyde d'alkylfcne sont 

pris dans le groupe forme par 1'oxyde d'ethylene, l'oxyde de propylene 
et leurs melanges, x etant un nombre quelconque compris entre 2 et 5, 

20 bornes incluses. 

Dans le polyester polyol AP2P3 amine, le rapport molaire 
entre la Qes) polyalkanolamine(s) polyoxyalkyienee(s) et tous les autres 
polyols utilises pour la reaction avec le reactif acide A est, de 
preference, compris entre 1/99 et 50/50, de plus grande preference 

25 entre 3/97 et 10/90 (proportions en moles). 

Le polyol P2 comprend au moins un glycol choisi dans le 
groupe forme par le monoethylfene glycol, le diethylfene glycol et les 
polyethylene glycols d'ordre superieur h 2 ; il peut egalement 
comprendre au moins un glycol ramifie de formule : 
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Rl 



HO 



Ro 



OH 



R2 



n 



formule dans laquelle : 

- Ro represente, independamment dans chaque motif [R1R0R2L un 
5 atome de carbone, un radical alicyclique en C6, un radical phenyle 

ou un radical heterocy clique comportant 4 & 6 atomes, sature ou non, 

l'heteroatome etant O ou N; 

- Rl et R2 represented, independamment dans chaque motif 

[RlR0 R 2] et independamment Tun de l'autre, un atome 
10 d'hydrogfene, un radical alkyle lindaire en C1-C6, un radical branche 
en C3-C6, un radical alicyclique en C6 ou un radical aryle ; 

- sous reserve que, si Ro n'est un cycle dans aucun des motifs 
[R1R0R2L Rl et/ou R2 soi(en)t different(s) de H dans au moins un 
des motifs [RlRo R 2] ; 

15 - n est un entier compris entre 1 et 8 (bornes incluses) sous reserve 
que, si n est sup6rieur ou egai & 4, le nombre des atomes de carbone 
dans 1'ensemble des radicaux Rq, Rl, R2 soit au total superieur h 8. 

La totality du polyol P3 est avantageusement constitute par 
une ou plusieurs polyalkanolamine(s) polyoxyalkylen6e(s) ; cependant, 

20 il peut aussi comporter au moins un polyalkanol polyoxyalkyiene 
obtenu par oxyalkyienation k partir d'un composant hydroxy 16 tel que 
le trimethylol ethane, le trimethylol propane, le di-trimethylol propane, 
le pentadrythritol, le di-pentaerythritol, le glycerol, rhexanetriol-1,2,6, 
le butane triol-1,2,4, le sorbitol, le tris(2-hydroxyethyl)isocyanurate et 

25 leurs melanges, le nombre de motifs oxyde d'alkylfene par fonction 
hydroxyle du polyalkanol etant, de preference, en moyenne statistique, 
compris entre 1 et 10, bornes incluses. Le polyol P3 peut egalement 
contenir des alcanols non oxyalkyl£n6s tels que le trimethylol ethane, le 
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trim&hylol propane, le di-trimethylol propane, le penta6rythritol, le di- 
pentaSrythritol, le glycerol, rhexanetriol-1,2,6, le butane triol 1,2,4, le 
sorbitol, le tris(2-hydroxyethyl)isocyanurate et leurs melanges. 

Le r^actif acide A comprend au moins un diacide 
5 aliphatique ou aromatique pris, de preference, dans le groupe forme 
par T acide adipique et 1' anhydride phtalique ; il peut egalement 
comprendre au moins un acide ramifie ayant une fonctionnalite 
sup&ieure ou egale k 2, acide ramifie qui est, de preference, un dimfere 
d'un acide gras non sature en C12-C24. On met en oeuvre, 

10 avantageusement, un melange de mono-, di-, et trimfere d'acide gras en 
C18 contenant au moins 70 % en poids de dimfcre. 

Pour la preparation du polyester polyol AP2P3 amin6, de 
fa?on classique, on fait reagir le r6actif acide A avec une quantite totale 
de polyols P2 et P3 superieure & la stoechiometrie, de fagon k obtenir 

15 un polyester polyol AP2P3 amine comportant au moins deux groupes 
hydroxyle libres par molecule. La reaction est g6n6ralement effectu£e 
sous atmosphfere inerte, k une temperature comprise entre 160 et 
250°C, en presence d'un catalyseur metallique ou organometallique 
approprie. 

20 La mousse de polyur£thane est pr£par£e par reaction d'au 

moins un polyester polyol et d'au moins un polyisocyanate, par tout 
precede connu, en particulier par le precede dit "one shot". Les 
proc&ies de fabrication des polyurethanes sont decrits dans J.H. 
SAUNDERS, K.C. FRISCH, High Polymers, 1964 Vol 26 intitule 

25 "Polyurethanes Chemistry and Technology" edite par "Interscience 
Publishers" ou dans G. WOODS 1982 "Flexible Polyurethane foams : 
Chemistry and Technology" edite par "Applied Science Publishers". 

D'autres additifs peuvent egalement 6tre introduits de 
fagon connue dans le melange reactionnel, tels que des agents 

30 tensioactifs, des polyols de faible poids moieculaire inferieur ou egal h. 
400 comme allongeurs de chaine, des agents de stabilisation des 
mousses, des agents ignifugeants, des pigments, des colorants, des 
charges, des stabilisants centre le vieillissement ou des substances 
ayant une action fongistatique ou bacteriostatique. 

35 Le polyisocyanate utilise peut Stre, de fa?on classique, au 

moins un polyisocyanate aromatique, aliphatique ou heterocy clique. On 
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utilise g£n6ralement les polyisocyanates ou melanges de 
polyisocyanates facilement accessibles dans le commerce, tels que les 
2,4- et 2,6-toluylfcne diisocyanates (TDI) ainsi que leurs melanges, les 
diphgnyl mdthane diisocyanates (MDI) ou des pr6polymferes resultant 
5 de la reaction partielle d f un polyisocyanate avec un compose 
hydroxyld. 

L 1 invention a dgalement pour objet un polyester polyol 
AP2P3 amin£ susceptible d'Stre utilise dans le proc€d6 ci-dessus d^fini, 
ledit polyester polyol 6tant obtenu par reaction d'un r^actif acide A 
10 comprenant au moins un polyacide aliphatique ou aromatique de 
fonctionnalit£ au moins 6gale k 2 avec au moins un polyol P2 de 
fonctionnalit£ 6gale & 2 et au moins un polyol P3 de fonctionnalit6 au 
moins 6gale k 3, au moins une partie du polyol P3 6tant constitute par : 

- au moins une polyalkanolmonoamine tertiaire poiyoxyalkyl6n6e, les 
15 radicaux alkanol de ladite polyalkanolmonoamine 6tant en C1-C6, les 

motifs oxyde d'alkyfene 6tant en C2-C4 et la moyenne statistique du 

nombre de motifs oxyde d'alkylfene par fonction hydroxyle de la 
polyalkanolmonoamine 6tant comprise entre 1 et 10, bornes incluses, 
le polyol P2 ne contenant, dans ce cas, pas de mono&hylfene glycol, 
20 ou 

- au moins une polyalkanolpolyamine polyoxyalkyl6n6e ayant au 
moins une fonction amine tertiaire, les radicaux alkanol de ladite 
polyalkanolpolyamine 6tant en C1-C6, les motifs oxyde d'alkylfcne 

£tant en C2-C4 et la moyenne statistique du nombre N de motifs 

25 oxyde d'alkylfene par molecule de polyalkanolpolyamine 6tant £gale & 
f x x, f 6tant le nombre de fonctions hydroxyle par molecule de 
polyalkanolamine et x £tant un nombre compris entre 1 et 10, bornes 
incluses ; dans ce cas, de preference, toutes les fonctions amine de la 
polyamine sont tertiaires. 

30 De pr6f6rence, le radical alkanol de la (des) 

polyalkanolamine(s) est en C2-C3 et le motif oxyde d'alkylfene est pris 

dans le groupe form6 par 1' oxyde d'6thylfene, 1' oxyde de propylene et 

leurs m61anges. 

Le rapport molaire entre la polyalkanolamine 
35 polyoxyalkyl6n6e et tous les autres polyols utilises pour la reaction avec 
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le rdactif acide A est, avantageusement, compris entre 1/99 et 50/50, 
de prSf&rence, entre 3/97 et 10/90 (proportions en moles). 

Lorsque la polyalkanolamine est une polyalkanol 
monoamine, le polyol P2 comprend avantageusement au moins un 
5 glycol choisi dans le groupe forme par le diethylfene glycol et les 
polyethylene glycols d f ordre superieur & 2. 

Lorsque la polyalkanolamine est une polyalkanol 
polyamine, le polyol P2 comprend avantageusement au moins un glycol 
pris dans le groupe forme par le monoethylfene glycol, le diethylfene 
10 glycol et les polyethylene glycols d'ordre superieur & 2. 

Dans tous les cas, le polyol P2 peut aussi comprendre au 
moins un glycol ramifie de formule : 



Rl 



HO 



Ro 



OH 



15 



20 



25 



R2 



n 



formule dans laquelle : 

- Ro represente, independamment dans chaque motif [RlRoR2]> un 
atome de carbone, un radical alicyclique en C6, un radical phenyle 

ou un radical heterocyclique comportant 4 h 6 atomes, sature ou non, 
Theteroatome etant O ou N; 

- Rj et R2 representent, independamment dans chaque motif 

[RlR()R2] et independamment Tun de Tautre, un atome 
d'hydrogfene, un radical alkyle lineaire en C1-C6, un radical branche 
en C3-C6, un radical alicyclique en C6 ou un radical aryle ; 

- sous reserve que, si Ro n'est un cycle dans aucun des motifs 
[R1R0R2L Rl et/ou R 2 soi(en)t different(s) de H dans au moins un 
des motifs [R1R0R2] ; 
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- n est un entier compris entre 1 et 8 (bornes incluses) sous reserve 
que, si n est sup£rieur ou 6gal k 4, le nombre des atomes de carbone 
dans l'ensemble des radicaux Ro, Rl, R2 solt au tota l sup£rieur k 8. 

La totality du polyol P3 est constitute, de preference, par 

5 une ou plusieurs polyalkanolamine(s) polyoxyalkyl6n6e(s). Cependant, 
le polyol P3 peut aussi comprendre au moins un polyalkanol 
polyoxyalkyfent obtenu par oxyalky lunation a partir d'un composant 
hydroxyl£ tel que le trimtthylol Ethane, le trim&hylol propane, le di- 
trimtthylol propane, le pentatrythritol, le di-penta6rythritol, le 

10 glycerol, rhexanetriol-1,2,6, le butane triol-1,2,4, le sorbitol, le tris(2- 
hydroxy£thyl)isocyanurate et leurs melanges, le nombre de motifs 
oxyde d'alkylfene par fonction hydroxy le dans la mol6cule 6tant, en 
moyenne statistique, compris entre 1 et 10, bornes incluses. Le polyol 
P3 peut 6galement comprendre un polyol non oxyalkyl£n£ tel que du 

15 trimdthyiol Ethane, du trimtthylol propane, du di-trim6thylol propane, 
le pentatrythritol, le dipentatrythritol, le glycerol, rhexanetrioH,2,6, 
le butane triol-1,2,4, le sorbitol, le tris(2-hydroxy£thyl)isocyanurate et 

leurs melanges. 

Le rtactif acide A comprend avantageusement au moins : 
20 - un diacide aliphatique ou aromatique de preference pris dans le 
groupe form£ par 1' acide adipique et 1' anhydride phtalique, et/ou 
un acide ramifie ayant une fonctionnalife suptrieure ou tgale 
k 2, acide ramifit qui est, de preference, un dimfere d'un acide gras 
non sature en C12-C24. 
25 L' invention a tgalement pour objet les mousses de 

polyurtthane obtenues par le proc&fe ci-dessus dtfini. Ces mousses de 
polyur&hane peuvent Stre utilisdes dans toutes leurs utilisations 
connues. On peut citer leur utilisation dans Tindustrie des meubles, 
pour la fabrication de matelas, de coussins et de revStements, pour la 
30 fabrication des coussins et accoudoirs dans les vdhicules, et comme 
absorbant des huiles min£rales. Lorsqu'elles sont rigides, elles peuvent 
6tre utilisees comme isolants thermiques et phoniques dans le batiment, 
comme antichoc dans les emballages, comme filtres et, pour leur 
flottabilite, dans la construction marine. Plus particulifcrement, 
35 Tinvention a pour objet Tutilisation de ces mousses pour la realisation 
d'efements destines h £quiper Thabitacle d'un vehicule automobile. 
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On va donner ci-aprfes, k titre purement illustratif et non 
limitatif, plusieurs exemples de mise en oeuvre du procede selon 
T invention. 
EXEMPLES 

5 a) Preparation de triethanolamines (TEA) Sthoxylees 

On introduit la triethanolamine et une solution aqueuse 
d'hydroxyde de potassium dans un reacteur de 6 litres, dans les 
proportions donn^es dans le tableau I ci-dessous. L* atmosphere et le 
contenu du reacteur sont d6shydrat6s sous atmosphere d' azote & 140 °C. 

10 Le reacteur est ferme et on introduit progressivement de l'oxyde 
d'ethylfcne en maintenant la temperature k 150-160°C et la pression du 
reacteur k 3 x 10^ Pa au plus. La quantity d'oxyde d'ethylfene est 
donnee dans le tableau I selon que Ton desire une triethanolamine 
contenant en moyenne N = 3, 6, 9 ou 12 moles d'oxyde ethylene 

15 designees respectivement par TEA 3 OE, TEA 6 OE, TEA 9 OE, TEA 
12 OE. Le melange reactionnel est maintenu pendant 30 minutes en 
temperature, puis refroidi avant mise 2t l'air du reacteur. 

TABLEAU I 

20 





TEA 3 OE 


TEA 6 OE 


TEA 9 OE 


TEA 12 OE 


TEA, g 


2 120 


1 450 


1 090 


880 


KOH (50 %), g 
Oxyde d'&hylene, R 


4 

1 880 


4 

2 560 


4 

2 900 




IOH (me KOH/g) 


611 


425 


320 


243 


IOH = indice d'hydroxyle 



On prepare de fagon analogue du trimethylol propane 
ethoxyie avec 12 moles d'oxyde d' ethylene (TMP 12 OE), ainsi que du 
glycerol ethoxyie avec 12 moles d'oxyde d'ethylfcne (GLY 12 OE). 
25 b) Preparation de polyester polyols 

Dans un reacteur d'esterification muni d'une colonne de 
fractionnement, on introduit de l'acide adipique et les polyols dans les 
proportions molaires donnees dans le tableau II, telles que le produit 
fini ait un indice d'hydroxyle (IOH) egal h 60 ± 2 mg de KOH/g et un 
30 indice d'acide (IA) < 2 mg de KOH/g. On chauffe jusqu'k 220-230°C 
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sous atmosphere d' azote en presence de 40 ppm d'un catalyseur dSrivS 
detain tel que le "FOMREZ SUL 11 A" fabriqu6 par la soci£t<S 
"WITCO Corporation". Aprfcs distillation selective de l'eau formee, la 
reaction est poursuivie jusqu'aux valeurs d'lOH et d'LA d6finies dans le 
S tableau II. 



TABLEAU H 





A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


H 


I 


J 


K 


L 


M 


MEG (,) 
















60 


60 




57 


64 


62 


DEG 00 


94 


94 


93,5 


93,5 


93,5 


94 


94 






89 








MPG CT 
















35 


34,5 




33 


30 


30 


TMP m 


6 
























4 


TEA <S> 




6 
















5 








pE «s> 
























2 




TEA 3 OE 






6,5 






















TEA 6 OE 








■ ft s 




















TEA 9 OE 










6,5 










6 


6 


4 


4 


TEA 12 OE 












6 


6™ 




5,5 










TMP 12 OE 
















5 












GLY 12 OE 






















4 






IOH, mg 


60 


59,4 


58,5 


58,8 


62 


62 


60,6 


60 


62 


59 


61,9 


61 


60,5 


KOH/g 




























IA, mg 


1,5 


0,6 


1,4 


1,4 


1,8 


1,2 


1,3 


1,3 


0,9 


0,9 


0,9 


1 


1,1 


KOH/g 




























(1) Mono&hylfeneglycol 
























(2) Dtethylfeneglycol 
























(3) Monopropyteneglycol 
























(4) Trim6thyloIpropane 
























(5) TrWthanolamine 


























(6) Penta«Jrythritol 


























(7) Dgmin£ralis6 



























10 Dans ce tableau, le produit A est un polyadipate vendu par 

WITCO Corporation sous la denomination "FOMREZ 60 LV"qui est 
pr£par6 sans utilisation de polyalkanolamine 6thoxyl6e ; le produit B est 
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prepare k partir de triethanolamine non-ethoxyiee. On a utilise la 
triethanolamine ethoxyiee contenant une faible quantite de potassium 
sans elimination en final pour tous les produits C, D, E, F, I, J, K, L, 
M ; pour le produit G, on a eiimine le potassium par addition de 2 % 
5 de silicate de magnesium (commercialise par HOECHST sous la 
denomination "AMBOSOL C"), agitation pendant 2 heures k 100- 
110°C avec de l'azote en surface, puis filtration sur papier. 

c) Preparation des mousses 

On melange manuellement k 1'aide d'un agitateur rotatif un 
10 des polyesters A k M du tableau II avec du toluyl&ne diisocyanate 
(TDI) 80/20, qui est un melange de TDI 2,4 et TDI 2,6 dans un rapport 
80/20. La quantity de polyisocyanate mise en oeuvre est 
stoechiometrique vis-i-vis de tous les ingredients susceptibles de reagir 
avec la fonction isocyanate (index 100). 
15 Le melange contient de l'eau et un tensioactif : le "NIAX 

silicone surfactant SE 232 ou L 534" commercialise par la societe 
"WITCO Corporation". 

Le tableau III ci-dessous donne les differentes formulations 
pour 100 parties en poids de polyester necessaires pour obtenir une 
20 mousse de densite egale k environ 30 kg/m^. 

Dans le cas du polyester A, deux essais ont ete effectues : 
- Tun (Al) en presence de deux amines tertiaires utilisees de fagon 
classique comme catalyseur : la N-ethylmorpholine (NEM) et 
l'hexadecyl dimethylamine (HDDMA), et 
25 - T autre (A2) en T absence de catalyseur. 

Avec le polyester H on donne egalement une formulation 
avec un autre catalyseur amine classique : DB = la dimethylbenzyl- 
amine (essai HI), etune formulation non catalysee (essai H2). 

Les essais B, CI, D, El, Fl, G, I, J et K ont ete effectues 
30 sans addition de catalyseur amine tertiaire separe. Dans les essais C2, 
E2, F2, L et Ml un catalyseur organometallique, Toctoate stanneux, a 
ete ajoute. Dans 1' essai M2 une faible quantite d 1 amine tertiaire a ete 
introduite. 

On a mesure le temps de crfeme (temps necessaire pour le 
35 debut du moussage) et le temps de montee (temps necessaire pour 
obtenir la fin du moussage). On a egalement evalue la stabilite de la 
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mousse en appr€ciant l'affaissement en fin de mont6e. La quality de la 
mousse a 6galement 6t6 evalude aprfes un miirissement de 30 mn h. 90- 
100°C suivi de 24 heures k 23-25 °C. L'aspect visuel est donn6 ainsi 
que le nombre de cellules par cm lorsque la mousse est satisfaisante. 
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Ces essais montrent que les polyester polyols C, D, E, F ,~ 
G, I, J, K, L et M qui contiennent de la tri6thanolamine polydthoxylee 
permettent d'obtenir, sans qu'il soit n6cessaire d'ajouter un catalyseur 
amine tertiaire s6par6, des mousses ayant une r6activit6 semblable k 
5 celle de la formulation standard Al dans laquelle on a utilise un 
catalyseur s€par£ constituS par deux amines tertiaires, D'autre part, les 
mousses obtenues n'ont pas d'odeur amin6e perceptible au nez. 

Les essais effectuSs avec les polyesters polyols J et K 
montrent que Ton peut se passer de catalyseur amin€. La comparaison 
10 des essais CI et C2, El et E2, Fl et F2 montrent que lorsque la 
reaction de gelification n'est pas suffisamment catalysde, Taddition 
d'une faible quantit6 de catalyseur organom6tallique, qui a l'avantage 
de ne pas introduire d' amine libre, permet d'obtenir une mousse ne 
s'affaissant pas. Les essais L et Ml confirment ce comportement. 
15 L'essai M2 montre que Ton peut 6ventuellement obtenir une bonne 
mousse en utilisant une amine tertiaire, mais en quantitd nettement plus 
faible que dans une formulation classique (essais Al et HI), 

La comparaison des mousses obtenues avec les polyester 
polyols Fl et G montre que le potassium n'est pas k 1'origine de l'effet 

20 catalytique constat^. 

L'essai B montre que l'effet catalytique selon 1' invention 
ne se produit pas quand le polyester polyol incorpore uniquement une 
tri6thanolamine non dthoxylee. 

Les essais A2 et H2 montrent que l'effet catalytique selon 
25 T invention ne se produit pas quand on ne met en oeuvre aucun 
catalyseur au moment du melange et que Ton utilise un polyester polyol 
obtenu sans incorporation de tri&hanolamine 6thoxyl€e. 
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REVENDICATIONS 

1 - Proc6d6 de fabrication d'une mousse de polyur&hane 
par reaction d'au moins un polyester polyol et d'au moins un 
polyisocyanate en presence d'un agent de moussage et d'un agent 

5 catalyseur, un tel polyester polyol ayant 6t6 prdalablement obtenu par 
reaction d'un r&ictif acide A comprenant au moins un polyacide 
aliphatique ou aromatique de fonctionnalitS au moins 6gale k 2 avec au 
moins un polyol P2 de fonctionnalitS dgale & 2 et au moins un polyol P3 
de fonctionnalit6 au moins 6gale k 3 et 6tant par la suite ddsignd par 

10 AP2P3, caract£ris6 par le fait que T agent catalyseur est au moins 
partiellement constitu6 par au moins un polyester polyol AP2P3 amin6, 
dans lequel au moins une partie du polyol P3 est constitute par au 
moins une polyalkanolamine polyoxyalkyl&ide ayant au moins une 
fonction amine tertiaire, les radicaux alkanol de ladite 

15 polyalkanolamine 6tant en C1-C6, les motifs oxyde d'alkylfcne 6tant en 
C2-C4 et la moyenne statistique du nombre N de motifs oxyde 
d'alkylfene par mol6cule de polyalkanolamine polyoxyalkyl6n6e 6tant 
6gale & f x x, f 6tant le nombre de fonctions hydroxy le par molecule de 
polyalkanolamine et x 6tant un nombre compris entre 1 et 10, bornes 

20 incluses. 

2 - Proc6d6 selon la revendication 1 , caractdrise par le fait 
que T agent de moussage est l'eau. 

3 - Proc6J6 selon la revendication 2, caract£ris6 par le fait 
que le(s) polyester polyol(s) AP2P3 aminS(s) est (sont) le(s) seul(s) 

25 catalyseur(s) amines) de 1' agent catalyseur. 

4 - Proc6d6 selon Tune des revendications 2 ou 3, 
caract6ris6 par le fait que T agent catalyseur comprend, outre le(s) 
polyester polyol(s) AP2P3 amines), au moins un catalyseur de type 
organom&allique . 

30 5 - Proc&te selon Tune des revendications 1 & 4, 

caract6ris6 par le fait que la polyalkanolamine constituant au moins 
partiellement le polyol P3 est une poly amine. 

6 - Proc6d6 selon la revendication 5, caract6ris6 par le fait 
que toutes les fonctions amine de la polyamine sont tertiaires. 
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7 - Proc&te selon Tune des revendications 1 k 6, 
caract£ris€ par le fait que la polyalkanolamine constituant au moins 
partiellement le polyol P3 est une monoamine tertiaire. 

8 - Proc£de selon Tune des revendications 1 & 7, 
5 caract6ris6 par le fait que les radicaux alkanol de la (des) 

polyalkanolamine(s) sont en C2-C3 et les motifs oxyde d*alkylfene sont 

pris dans le groupe formd par 1* oxyde d'dthylfene, 1' oxyde de propylene 
et leurs melanges, x etant un nombre compris entre 2 et 5, bornes 
incluses. 

10 9 - Proc&te selon Tune des revendications 1 k 7, 

caract6ris6 par le fait que, dans le polyester polyol AP2P3 amind, le 
rapport molaire entre la (les) polyalkanolamine(s) polyoxyalkyl€n6e(s) 
et tous les autres polyols utilises pour la reaction avec le rdactif acide A 
est compris entre 1/99 et 50/50. 

15 10 - Proc€d£ selon Tune des revendications 1 k 9, 

caract6ris6 par le fait que le polyol P2 comprend au moins un glycol 
choisi dans le groupe form6 par le mono6thylfene glycol, le dtethylfene 
glycol et les polyethylene glycols d'ordre supgrieur & 2. 

ll-Proc&te selon Tune des revendications 1 & 10, 

20 caract6ris£ par le fait que le polyol P2 comprend au moins un glycol 
ramifid de formule : 



HO 



Rl 



Ro 



R2 



OH 



n 



25 formule dans laquelle : 

- Ro repr6sente, ind^pendamment dans chaque motif [R1R0R2L un 

atome de carbone, un radical alicyclique en C6, un radical ph&iyle 

ou un radical h6terocyclique comportant 4 & 6 atomes, satur£ ou non, 
rhdt^roatome 6tant O ou N; 
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- Rl et R2 representent, ind6pendamment dans chaque motif 
[R1R0R2] e t independamment Tun de l'autre, un atome 
d'hydrogfene, un radical alkyle linSaire en Cj-Cg, un radical branch^ 
en C3-C6, un radical alicyclique en ou un radical aryle ; 

5 - sous reserve que, si Ro n'est un cycle dans aucun des motifs 
[RlRoR2lf Rl et/ou R2 soi(en)t diff£rent(s) de H dans au moins un 
des motifs [R1RQR2] 5 

- n est un entier compris entre 1 et 8 (bornes incluses) sous r&erve 
que, si n est sup£rieur ou 6gal 2t 4, le nombre des atomes de carbone 

10 dans l'ensemble des radicaux Ro, Rl, R2 soit au total supgrieur k 8. 

12 - ProcedS selon Tune des revendications 1 h 10, 
caract6rise par le fait que la totality du polyol P3 est constitute par une 
ou plusieurs polyalkanolamine(s) polyoxyalkyl6n6e(s). 

13 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 k 11, 
15 caract6ris6 par le fait que le polyol P3 comprend au moins un 

polyalkanol polyoxyalkyl6ne obtenu par oxy alky lgnation h partir d'un 
composant hydroxyl6 pris dans le groupe form6 par le trim6thylol 
Ethane, le trim&hylol propane, le di-trimethylol propane, le 
pentatrythritol, le di-pentaerythritol, le glycerol, l'hexanetriol-1,2,6, le 
20 butane triol-1,2,4, le sorbitol, le tris(2-hydroxy€thyl)isocyanurate et 
leurs melanges, le nombre de motifs oxyde d'alkylfene par molecule de 
polyalkanol polyoxyalkyltnd dtant, par fonction hydroxyle en moyenne 
statistique, compris entre 1 et 10, bornes incluses, 

14 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 2t 13, 
25 caractdrise par le fait que le rdactif acide A comprend au moins un 

diacide pris dans le groupe forme par 1' acide adipique et 1' anhydride 
phtaiique. 

15 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 k 14, 
caract6ris6 par le fait que le rtactif acide A comprend au moins un 

30 acide ramifte ayant une fonctionnalitt sup6rieure ou £gale & 2. 

16 - Proc&te selon la revendication 15, caracttrisS par le 
fait que 1' acide ramifit est un dimfere d'un acide gras non satur€ en 

C12-C24. 

17 - Polyester polyol AP2P3 aming susceptible d'fitre 
35 utilise dans le proc6de selon Tune des revendications 1 k 16, ledit 
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polyester polyol AP2P3 ttant obtemi par reaction d'un rtactif acide A 
comprenant au moins un poly acide aliphatique ou aromatique de 
fonctionnalitt au moins tgale k 2 avec au moins un polyol P2 de 
fonctionnalitt tgale k 2 et au moins un polyol P3 de fonctionnalitd au 
5 moins 6gale k 3, caracttrist par le fait qu'au moins une partie du polyol 
P3 est constitute par au moins une polyalkanolmonoamine tertiaire 
polyoxyalkyltnte, les radicaux alkanol de ladite polyalkanolmonoamine 
ttant en C1-C6, les motifs oxyde d'alkylfene ttant en C2-C4 et la 

moyenne statistique du nombre de motifs oxyde d'alkylfene par fonction 
10 hydroxyle de la molecule de polyalkanolmonoamine ttant comprise 
entre 1 et 10, bornes incluses, le polyol P2 ne contenant pas de 
monotthylfcne glycol. 

18 - Polyester polyol AP2P3 amint susceptible d'etre 
utilise dans le proctdt selon Tune des revendications 1 k 16, ledit 

15 polyester polyol AP2P3 amint ttant obtenu par reaction d'un rtactif 
acide A comprenant au moins un polyacide aliphatique ou aromatique 
de fonctionnalitt au moins tgale k 2 avec au moins un polyol P2 de 
fonctionnalitt tgale Si 2 et au moins un polyol P3 de fonctionnalitt au 
moins tgale k 3, caracttrist par le fait qu'au moins une partie du polyol 

20 P3 est constitute par au moins une polyalkanolpolyamine 
poly oxy alky 16nte ay ant au moins une fonction amine tertiaire, les 
radicaux alkanol de ladite polyalkanolpolyamine dtant en Ci-Cg, les 

motifs oxyde d'alkylfene ttant en C2-C4 et la moyenne statistique du 

nombre N de motifs oxyde d'aikylfcne par moltcule de 
25 polyalkanolpolyamine ttant tgale k f x x, f ttant le nombre de fonctions 
hydroxyle par moltcule de polyalkanolamine et x etant un nombre 
compris entre 1 et 10, bornes incluses. 

19 - Polyester polyol AP2P3 amint selon la revendication 
18, caracttrist par le fait que toutes les fonctions amine de la 

30 polyamine sont tertiaires. 

20 - Polyester polyol AP2P3 amint selon Tune des 
revendications 17 k 19, caracttrist par le fait que le radical alkanol de 
la (des) polyalkanolamine(s) est en C2-C3 et le motif oxyde d'alkylfene 

est pris dans le groupe formt par 1' oxyde d'tthylfene, 1' oxyde de 
35 propylene et leurs melanges. 



t 
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21 - Polyester polyol AP2P3 amin6 selon Tune des 
revendications 17 k 20, caract6ris6 par le fait que le rapport molaire 
entre la polyalkanolamine polyoxyaikyl6n6e et tous les autres polyols 
utilises pour la reaction avec le r6actif acide A est compris entre 1/99 

5 et 50/50. 

22 - Polyester polyol AP2P3 amin£ selon la revendication 

17, caract6rise par le fait que le polyol P2 comprend au moins un 
glycol choisi dans le groupe form6 par le di6thytene glycol et les 
polyethylene glycols d'ordre sup6rieur h 2. 

10 23 - Polyester polyol AP2P3 amin6 selon la revendication 

18, caract6ris6 par le fait que le polyol P2 comprend au moins un 
glycol pris dans le groupe formg par le monodthylfene glycol, le 
dtethylfene glycol et les polyethylene glycols d'ordre supdrieur h 2. 

24 - Polyester polyol AP2P3 aming selon Tune des 
15 revendications 17 h 23, caract6ris6 par le fait que le polyol P2 
comprend au moins un glycol ramifie de formule : 



HO 



Ro 



R2 



OH 



n 



20 formule dans laquelle : 

- Rq repr6sente, ind^pendamment dans chaque motif [R4R0R2L un 

atome de carbone, un radical alicy clique en C6, un radical ph&iyle 

ou un radical h6terocyclique comportant 4 & 6 atomes, satur6 ou non, 
rh6t€roatome 6tant O ou N; 
25 - R\ et R2 repr£sentent, ind6pendamment dans chaque motif 

[RlR()R2] ct ind6pendamment Tun de l'autre, un atome 
d'hydrogfene, un radical alkyle lindaire en Cj-Cg, un radical branch^ 
en C3-C6, un radical alicyclique en ou un radical aryle ; 
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- sous reserve que, si Ro n'est un cycle dans aucun des motifs 
[RlR()R2L Rl et/ou R2 soi(en)t different(s) de H dans au moins un 

des motifs [R1R0R2] J 

- n est un entier compris entre 1 et 8 (bornes incluses) sous reserve 
5 que, si n est sup6rieur ou egal k 4, le nombre des atomes de carbone 

dans Tensemble des radicaux Ro, Rl, R2 soit au total superieur k 8. 

25 - Polyester polyol AP2P3 amine selon Tune des 
revendications 17 k 24, caracterise par Ie fait que la totality du polyol 
P3 est constitute par une ou plusieurs polyalkanolamine(s). 

10 26 - Polyester polyol AP2P3 amine selon Tune des 

revendications 17 k 24, caracterise par le fait que le polyol P3 
comprend au moins un polyalkanol polyoxyalkyien6 obtenu par 
oxyalky lunation k partir d'un composant hydroxy 16 pris dans le groupe 
forme par le trimethylol ethane, le trimethylol propane, le di- 

15 trimethylol propane, le pentatrythritol, le di-pentaerythritol, le 
glycerol, rhexanetriol-1,2,6, le butane triol-1,2,4, le sorbitol, le tris(2- 
hydroxy6thyl)isocyanurate et leurs melanges, le nombre de motifs 
oxyde d'alkylfcne par fonction hydroxyle etant, en moyenne statistique, 
compris entre 1 et 10, bornes incluses. 

20 27 - Polyester polyol AP2P3 amine selon Tune des 

revendications 17 k 26, caracterise par le fait que le reactif acide A 
comprend au moins un diacide pris dans le groupe forme par V acide 
adipique et V anhydride phtalique. 

28 - Polyester polyol AP2P3 amine selon Tune des 
25 revendications 17 & 27, caracterise par le fait que le reactif acide A 

comprend au moins un acide ramifie ayant une fonctionnalite 
super ieure ou egale k 2. 

29 - Polyester polyol AP2P3 amine selon la revendication 
28, caracterise par le fait que Tacide ramifie est un dimfere d f un acide 

30 gras non satur6 en C12-C24- 

30 - Mousse de polyurethane obtenue par le procede selon 
Tune des revendications 1 k 16. 

3 1 - Utilisation de la mousse selon la revendication 30 pour 
la realisation d' elements destines k equiper Thabitacle d'un vehicule 

35 automobile. 
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